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There is described a method for manufacturing a multilayer coating and a coating composition suitable for this 
purpose comprising an aqueous dispersion of a polymer having particle diameters in the polymeric phase of 
from 10 nm to 500 nm, said polymer having a number average molecular weight of from 10,000 to 500,000 and 
an acid number of from 12 to 40, and the dispersion having been obtained by chain growth polymerisation 
without emulsifier and in the presence of water-insoluble initiators, of a) 0.65 - 9 parts by weight of carboxyl-free \ I 

unsaturated monomers which in addition to the unsaturated bond contain no further groups which ar "■ - 

under polymerisation and curing conditions, together with 0 - 65 % by weight, based c 
polymerisable hydroxyl-containing monomers and/or 0 - 7 % by weight, based on the 
ethylenically unsaturated monomers, in b) 1 part by weight, based on the resin content, of an aqueous 
dispersion of a urea group-containing polyurethane prepared by chain advancement from a polyester-based 
NCO-containing prepolymer having an NCO content of from 1 .0 to 1 0 % by weight with at least two urethane 
groups per molecule and with carboxyl groups corresponding to an acid number of 20 - 50 and having a 
number average molecular weight of from 600 to 6000, with a polyamine having primary and/or secondary 
amino groups and/or with hydrazine in aqueous medium in the absence of any emulsifier. 
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© Verfahren zur Herstellung eines Mehrschichtuberzuges und hierfur geeignetes wassriges 
Uberzugsmlttel. 



© Beschrieben werden ein Verfahren zur Herstellung eines Mehrschichtuberzuges und und ein Oberzugsmittel 
aus einer wSGrigan Dispersion eines Polymeren, mit Teilchandurchmessern der polymeren Phase von 10 nm bis 
500 nm, wobsi das Polymers eine zahlenmittlere Molmasse von 10000 bis 500000 und sine Saurezahl von 12 
bis 40 aufweist, und die Dispersion erhalten wurde durch Polymerisation ohne Emulgatorzusatz und in 
Anwesenheit von nicht-wasserlBslichen Initiatoren, von 

a) 0,65 - 9 GevVichtsteilen carboxylgruppenfraien ungesa'ttigten Monomeren, die aufler dar ungesat- 
Sgten Bindung keine weiteren unter Polymerisations- und H3rtungsbedingungen reaktiven Gruppen enthal- 
<T ten, zusammen mit 0 - 65 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von einpolymerisierbaren 
** hydroxylgruppenhaltigen Monomeren und/oder 0 - 7 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von 
<0 ethylenisch ungesSttigten Monomeren, in 

PS b) 1 Gewichtstell, bezogen auf den Harzanteil, einer waflrigen Dispersion eines hamstoffgruppenhalti- 

gen Polyurethans, die durch Kettenverlangerung eines NCO-Gruppen enthaltenden Prepolymeren auf 
Polyesterbasis mit einem NCO-Gruppen-Gehalt von 1,0 bis 10 % mit mindestens zwei Urethangruppen pro 

W MolekUl, mit Carboxylgruppen entsprechend einer Saurezahl von 20 - 50 und einer zahlenmittleren 
Mlmasse von 600 bis 6000, mit einem Polyamin mit primSren und/oder sekundaren Aminogruppen 

O und/oder mit Hydrazin in waflrigem Medium ohne Emulgatorzusatz hergestellt wurde. 
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Verfahren rur Herstellung eines MehrschlchtUberzuges und hlerfUr geelgnetes wSflrlgas OberzugsmK- 



Die Erfindung betrifft sin Verfahren zur Herstellung eines MehrschichtOberzuges und zu dessen 
Durchfuhrung geeignete waflrige nichtvergilbende Uberzugsmittel bzw. Beschichtungsmassen. Oiese kon- 
nen als wasserverdlinnbare Uni- Oder Metallicbasecoats eingesetzt und ijberlicherweise mit einem wasser- 
verdiinnbaren Oder in organischen Losemitteln gelosten Klarlack iiberspritzt werden. Die verwendeten 
Bindemittel sind als Industrielacke besonder z.B. in der Autoindustrie, einsetzbar. Sie fuhren zu Dberzugen. 
die neben einem guten optischen Effekt und ausgezeichneten mechanischen Eigenschaften eine gute Zwi- 
schenhaftung ergeben, ein geringes Anquellverhalten gegenuber Wasser zeigen und storungsfrei durch 
elektrostatisches Verspritzen aufgetragen werden konnen. Sie sind auflerdem far Reparaturzwecke geei- 
gnet. da sie sehon nach Harten bei niedrigen Tsmperaturen, wie 80 "C. zu ausgezeichneten Eigenschaften 

Es ist bekannt. Substrate mit mehreren ubereinander angeordneten Oberzugsschichten zu versehen, 
um OberzUge mit gutsr dekorativer Wirkung und gleichzeitig guten Schutzeigenschaften zu erhaiten. So 
werden Mahrschichtlackierungen bevorzugt nach dem soganannten "Basecoat-Clearcoat"-Verfahren aufge- 
bracht Der zunachst aufgatragene pigmentierte Basislack wird nach kurzer AblOftzeit ohen Einbrennschritt 
im "Nafl in NaB "-Verfahren mit einem Klarlack (Jberlackiert. Beide Schichten werden dann zusammen 
eingebrannt. Nach diesem Verfahren werden bevorzugt Metalleffektlacke in der Automobil- Industrie verar- 
beitet Auf Srund dar Basislack-Zusammensetzung werden dabei sehr hohe LSsemittelanteile verbraucht. 
Es bestand daher die Aufgabe, ein soiches Lacksystem auf eine wasserverdCinnbare Basis umzustellen. 
Ein soiches Bindemittel mufl 
i - durch elektrostatisches Verspritzen mit z.B. Hochrotattonglocken stSrungsfrei aufgetragen werden kfinnen; 

- "Nafl in Nafl" mit konventionellen Oder wasserverdUnnbaren Klarlacken uberspritzbar sain, d.h. es sollten 
trotz moglichst kurzer Abiaftzeit und/oder moglichst kurzer Aufwarmzeit keine storenden Anloseer- 
scheinungen durch die (transparente) Deckschicht zu beobachten sain; 

- die Metaiieffekt-Pigmente raumlich orientieren und fixieren. um einen guten optischen Effekt zu erzielen; 

i - fur Reparaturzwecke schon nach Harten bei niedriger Temperatur. wie 80 ' C. zu Filmen mit ausgezeichne- 
ten mechanischen Eigenschaften ffihren, die gemeinsam mit dem Klarlack aufierst bewitterungsbestandig 

Bei der Entwicklung derartiger wasserverdlinnbarer Systeme, tretan schwer zu losende Probleme auf, 
die auf die besonderen Eigenschaften des Wassers zurQckzufOhren sind und die gewiinschten niedrigen 

j Erwarmungstemperaturen. bei denen praktisch noch keine Vernetzungsreaktionen ablaufen. Es wurde in der 
Vergangenheit versucht zu geeigneten wasserverdUnnbaren Systeman zu gelangan, jedoch lieflen sich 
bisher nicht alle gewunschten Eigenschaften in einem Bindemittei.opd'mai vereinen. 

In der DE-OS 28 60 661 werden wasserverdiinnbare Bindemittel auf Acrylatbasis beschrieben, die 
Polymermikroteilchen enthalten, die in nicht-wassrigen Losemitteln und Wasser unloslich sind. Sie werden 

s mit Hilfe von sterischen Dispersionsstabilisatoren durch Polymerisation in nicht-wassrigen LSsemitteln 
hergestellt und anschlieflend in das waflrige Medium Ubergefuhrt. Diser Umwandlungsprozefl ist sehr 
aufwandig und auch storanfallig, wail durch Schwankungen im Hersteilungsprozefl die Wirksamkeit des 
Dispersionsstabilisators beeintrachtigt werden kann. In der EP-A-38 127 werden diese Bindemittel zur 
Herstellung von Metallic Basecoats verwendet, wobei die Aluminium-PISttchen, bzw. Pigmente mit Hilfe 

o eines Melaminharzes in den Lack eingebracht werden. Bei niedrigen Einbrenntemperaturen wirkt dieses 
Harz wie ein Weichmacher und verschlechtert die Feuchtigkeitsanfalligkeit des Films. 

In der DE-PS 27 36 542 werden Grundierungen fUr Metallspulen auf der Basis von Acrylatharz- 
Polyurethan-Dispersionen beschrieben. Hierbei werden Kombinationen von Polyurethan-Dispersionen mit 
Latex-Polymerisaten gegebenenfalls unter Zusatz von Melaminharzen verwendet. Spezielle Kombinationen, 

5 die auf die Erfordernissa von Matallic-Basecoats abgestimmt sind, warden nicht genannt. 

In der DE-OS 19 53 348 wird eine radikalische Emulsionspolymerisatjon von Vinylmonomeren in 
Qegenwart wassriger Dispersionen von hochmolekularen Polyurethanen mit anionischen Gruppen, durchge- 
fuhrt. Die . PU-Dispersionen enthalten in den Beispielen Alkalisalze von 1:1-Addukten von Diaminen und 
Sultonen. Auf Grund des nichtftiichtigen Saizgehaltes im Rim tretan bei mehrschichtigen Lackaufbauten 

■o Haftungsprobleme auf. Spezielle Hinweise auf die Auswahl geeigneter PU-Harze Oder ungesSttigter Mono- 
mere, mit denen die Anforderungen an Metallic-Basecoats erffillt werden, sind nicht genannt. 

In der DE-OS 23 63 307 werden Vinylmonomere durch freie Radikalpolymerisation in Gegenwart eines 
Polyurethan-Latex umgesetzt. In den Beispielen werden nur Polyurethan Oispersionen auf Basis Polypropy- 
lenglykol verwendet, die auflerdem noch mit einem relativ niedrigen Monomerengehalt umgesetzt werden. 
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Es entstehen dabei Rime in Mehrschichtaufbauten, die nicht besfandig. genug gegen Feuchtraumbelastun- 
gen sind. Spezielle Bedingungen fur die Auswahl zur Herstellung von Metallic-Basecoats sind auch hier 
nicht zu entnehmen. 

Bei der DE-OS 35 45 618 handelt es sich um reine PU-Dispersionen zur Herstellung von Wasserbase- 
s coals fUr MehrschichtOberzOge. Eine Umsetzung mit ungesattigten Monomeren findet nicht statt. Sie 
werden hergestellt durch Reaktion von linearen Polyether- und Polyesterdloien unter Zusatz von Triolen mit 
Diisocyanaten in inerten organischen USsemitteln. Die entstehenden Polyurethane mUssen in den verwen- 
deten Losemitteln gut loslioh sein. Das Neutralisieren und VerdOnnen mit Wasser !st technisch nur bei 
Einsatz relativ niedrigmolekularer Harze und erhohter Losemittelmengen beherrschbar. Die Rlmeigen- 
io schaften zeigen eine hohe Losemittelempfindlichkeit, die beim Aufbringen des Klarlackes auf den Basecoat 
zu Schwierigkeiten fuhrt HShermolekulare Polyurethane lassen sich nur schwer in Wasser emulgieren und 
fiihren zu sehr grpbteiligen Emulsionen. Bestandlge Systeme brauchen einen hohen Gehalt an Salzgrup- 
pen. 

In der DE-OS 32 10 051 werden wasserverdiinnbare Polyurethan-Dispersionen zur Herstellung von 
rs Metallic-Basecoats verwendet, die durch Dispergieren eines neutralisierten anionischen NCO-Prepolymeren 
in Wasser und anschlieflende Kettenvarlangerung mit Polyaminen erfolgt. Diese Gberzugsmittel bereiten bei 
der praktischen Verwendung In Serienlackierprozessen Probleme, weil die schnell trocknenden Oberzugs- 
mittel in den zur Anwendung kommenden Applikationsgeraten (z.B. Lackspritzpistole Oder elektrostatisch 
unterstUtzte Hochrotationsglocken) an der Wandung koagulieren und dort so gut haften, dafl sie nur unter 
20 groflen Schwierigkeiten wieder entfernt werden konnen. Daher ist die Gefahr zur Slldung von Stippen Oder 
Gelteilchen in der Rlmoberflache sehr groB und ein schneller Farbtonwechsel durch schwierige Reinigun- 
gsoperationen erschwert. Durch den Zusatz von Acrylatharz-USsungen, werden zusatzlich grofle LSsemittel- 
mengen in das Gemisch eingeschleppt. Der Zusatz von Melaminharzen erschwert bei niedrigen Einbren- 
ntemperaturen, wie sie fur Reparaturen notwendig sind, die Herstellung von geeignetsn wasserbestandigen 

In der US-PS 4 318 833 werden thermoplastische Polymers durch Polymerisation von ungesattigten 
Monomeren in Gegenwart von voll umgesetzten wasserloslichen Polyurethanen hergestellt, die entweder 
oxidativ trocknende Eigenschaften haben Oder nach Zusatz von Vernetzungsmftteln wie Aminoplasten, 
Phenoplasten Oder blockierten Polyisocyanaten bei 10 bis 15 Minuten 125 bis 175* C als pigmentierbare 

30 Decklaoke einbrennbar sind. Das wasserlSsllche Polyurethanharz kann aus Polyether- oder Polyesterdloien 
hergestellt werden und enthalt anionische oder kationische Gruppen. Das Harz mufl in den filr die 
Herstellung notwendigen inerten Losemitteln gut loslich sein. Das Neutralisieren und VerdUnnen mit Wasser 
ist technisch nur bei Einsatz relativ niedrigmoiekularer Harze und erhohter Losemittelmengen beherrschbar. 
Die Beispiele dleser US-PS zeigen nur, dafl eine Polymerisation von ungesattigten Monomeren in Ge- 

3S genwart einer PU-Dispersion im Verhaltnis 2 Telle Polyurethan zu 1 Teil Monomere (bezogen auf den 
Festkorper) moglich ist. Es hat sich aber gezeigt, dafl mit einem erhohten Monomerengehalt Polymerisate 
erhalten werden, die sich schiecht filtrieren lassen und zu stippenhaltigen Lackfilmen mit unbrauchbarer 
Oberflache fuhren. Die Rime zeigen teilweise ungentigende Bgenschaften in der Wasserfestigkeit und 
Losemittelbestandigkeit. 

to Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung eines Mehrschichtiiberzuges unter 
Verwendung eines weitgehend physikalisch trocknenden Bindemittelsystems auf waflriger Basis bereitzu- 
stellen, das die voretehenden Nachteile nicht aufweisi. 

Oberraschenderwelse hat sich gezeigt, dafl diese Aufgabe gelost werden kann durch ein Verfahren zur 
Herstellung eines MehrschicrttOberzuges, bei dem auf ein Substrat ein gesattigtes Basisuberzugsmittel aus 

45 einer waflrigen Dispersion eines Polymeren aufgebracht wird, wobei die waflrige Dispersion T^llchendurch- 
messer der polymeren Phase von 10 nm bis 500 nm aufweist, das Polymere eine zahlenmittlere Molmasse 
von 10000 bis 500000 und eine Saurezahl von 12 bis 40 aufweist, und die Dispersion erhalten wurde durch 
Polymerisation ohne Emulgatorzusatz und in Anwesenheit von nicht-wasserloslichen Initiatoren, von 

a) 0,65 - 9 Gewichtsteilen carboxylgruppenfreien ungesattigten Monomeren, die aufler der ungesat- 
5o Hgten Bindung keine weiteren unter Polymerisations- und HSrtungsbedingungen reaktiven Gruppen enthah 

ten, zusammen mit 0 - 65 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von einpolymerisierbaren 
hydroxylgruppenhaltigen Monomeren und/oder 0 - 7 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, in 

b) 1 Gewlchtsteil, bezogen auf den Harzanteil, einer waflrigen Dispersion eines harnstoffgruppenhalti- 
55 gen Polyurethans, die durch Kettenverlangerung eines NCO-Qruppen enthaltenden Prepolymeren auf 

Polyesterbasis mit einem NCO-Gruppen-Gehalt von 1,0 bis 10 % mit mindestens zwei Urethangruppen pro 
MolekOI, mit Carboxylgruppen entsprechend einer Saurezahl von 20 - 50 und einer zahlenmittleren 
Molmasse von 600 bis 6000, mit einem Polyamin mit primaren und/oder sekundiren Aminogruppen 
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und/oder mit Hydrazin in waflrigem Medium ohne Emulgatorzusatz hergestellt wurde, und gegebenenfalls 
anschlieflenden Zusatz von Pigmenten, Fullstoffen, Losemitteln, Verdickungsmitteln und/oder Qblichen 
Lackhilfsmitteln und Zusatzstoffen, 

der so erhaltene Basisuberzug' abgeluftet. ein wasserverdunnbares Oder in organischen Losemitteln gelfistet 
s transparentes Oberzugsmittel aufgebracht und anschlieflend das so baschichtate Sobstrat einer Erwarmung 
bei Temperaturen bis zu 140' C unterworfen wird. 

Bei dem erfindungsgemau fur das Basisilberzugsmittel eingesetztan physikalisch trocknenden Binde- 
mitteisystem Kir waflrige Oberzugsmittel handelt es sich um ein solches, das in geeigneter LBsemittelein- 
stellung ohne Koagulationserscheinungen elektrostatisch verspritzbar ist. wozu beispieisweise Hochrota- 
10 tionsglccken eingesetzt werden konnen. Man erhalt ausgezeichnete UberzGge mit einer ungewdhnlichen 
Kombination von Bgenschaften. Es hat sich gezeigt. dafl die erhaltensn OberzOge ohne AnlSseer- 
scheinungen wie Krauseleffekte "NaU in Nafl" mit Klarlacken ubarspritzt werden konnen und bei forciertar 
Trocknung z.B. bei Temperaturen in der Gro/tenordnung von beispieisweise 80" C eine Lagerung in Wasser 
iiberstehen, ohne dafl Oberflachenstorungen und Haftungsverluste auttreten. Die arfindungsgemaa erhalte- 
i5 nen Polyurethandispersionen sind nicht vemetzte, nach Gefriertrocknung in polaren Losemitteln wie N- 
Methylpyrrolidon oder Dimethylformamid in der WSrme ISslich und als solche ausgezeichnete Hlmbildner. 

Zur Herstellung der erfindungsgemafl als BasisQberzugsmittel eingesetzten waflrigen Dispersion wird 
eine waflrige Dispersion des vorstehend definierten harnstoffgruppenhaitigen Polyurethans b) vorgelegt. Die 
radikalisch polyrnerisierbaren ethylenisch ungesattigten Monomeren a) werden in dieser Vorlage in geeigne- 

Die Mengenanteile von a) : b) betragen 30 : 70 bis 90 : 10 bezogen jeweils auf das Gewicht der 
Monomeren a), bzw. das Gewicht des Harzantails der Polyurathan-Dispersion b). Bevorzugt wird eine 
Menge von weniger als 60 Gew.-%, besonders bevorzugt von weniger als 50 Gew.-% Polyurethan und 
mindestens eine Menge von 20 %, besonders mindestens von 30 % PU eingesetzt. 
25 Zur Herstellung der wassrigen Dispersion konnen die radikalisch polyrnerisierbaren ethylanisch unge- 
sattigten Monomeren a) der wassrigen Dispersion des Polyurethans b) langsam zugesetzt werden. Dabei ist 
es moglich. sowohl die gesamte Menge der Monomeren auf einmal zuzugeben als auch nur einen Tail 
vorzulegen und den Rest im Verlauf der Reaktion nachzudosieren. Die Monomeren konnen jedoch auch 
bevorzugt mit Hilfe eines Teiles der PU-Dispersion und Wasser in eine Preemulsion gebracht werden, die 
so dann langsam der Voriage zugesetzt wird. Die Zulaufzeit der Monomeren a) betragt im allgemeinen 2 bis 8 
Stunden, bevorzugt etwa 3 bis 4 Stunden. 

Die fur die Suspensions-Polymerisation gebrauchten wasserunloslichen organischen Initiatoren werden 
beispieisweise der Vorlage zugesetzt Oder zusammen mit den Monomeren zugetropft. Sie konnen jedoch 
auch in unterschiedlicher Konzentration anteilweise der Vorlage zugegeben werden, die ein Teil der 
35 Monomeren enthalt. Der Rest an initiator wird mit dem restlichen Monomeren zudosiert. Die radikaliserte 
Initiierung erfolgt durch thermische Zersetzung von organischen Peroxiden wie tertButylperoctoat Oder mit 
Azo-Verbindungen, wie Azo-bis-isobutyronitril. Die Reaktionstemperatur ergibt sich aus der Zerfallsge- 
schwindigkeit des Initiators und kann gegebenenfalls durch geeignete organische Redoxysteme gesenkt 
werden. Die Polymerisation erfolgt im allgemeinen bei einer Temperatur von 30 bis 100" C, insbesondere 
w bei einer Temperatur von 60 bis 95 'C. Die Temperaturen konnen jedoch bis zu 130'C ansteigen, wenn 
Driicke bis zu etwa 10 bar verwendet werden. 

Die so hergestellten Dispersionen enthalten Polymere mit einer zahlenmittleren Molmasse (Mn) von 
10000 bis 500000. die untere Grenze liegt bevorzugt bei 20000, besonders bevorzugt bei 30000. die obere 
Grenze liegt bevorzugt bei 400000. besonders bevorzugt bei 300000. Ihre SSurezahl liegt im allgemeinen 
45 zwischen 12 und 40. Die untere Grenze liegt bevorzugt bei 15, die obere Grenze liegt bevorzugt bei 30. 

Die acrylierten Polyurethan-Dispersionen haben bevorzugt eine Hydroxylzahl von 5 bis 100. Die untere 
Grenze liegt besonders bevorzugt bei 20, die obere Grenze liegt besonders bevorzugt bei 80. 

Dispersionen, die fur Metallic-Basecoats geeignet sind. mOssen gut filtrierbar sein und eine stippenfreie, 
glatte RlmoberflSche bilden. Diese Bgenschaften sind abhangig von der TeilchengrSfle. Sie ist in kompli- 
50 zrerter Weise abhangig vom chemischen Aufbau der PU-Dispersion, dem Verhartnis von Polyurethan und 
Polymerisatharz in Abhangigkeit von der Saurezahl der PU-Dispersion, dem NeutralisatJonsmittel und 
Neutralisationsgrad, sowie den Reaktionsbedingungen wa'hrend des Dispergierprozesses wie beispieisweise 
der Temperatur und der Ruhrgegeschwindigkeit. Die Teilchengrofle der mit ungesattigten Monomeren 
umgesetzten Dispersion liegt im allgemeinen unter 500 nm, bevorzugt unter 300 hm, besonders bevorzugt 
55 unter 200 nm. Sie liegt bevorzugt grSOer als 10 nm, besonders bevorzugt grofler als 20 nm. Ein 
bevorzugter Bereich liegt bei 20 - 300 nm. 

Als ethylenisch ungesattigte Monomeren kommen praktisch alle radiaklisch polyrnerisierbaren Monome- 
ren in Frage, wobei jedoch die Qblichen Einschrankungen fur Copolymerisationen gelten, die durch das Q- 
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und e-Schema nach Alfrey und Price, bzw. die Copolymerisatlonsparameter vorgegeben sind (vgl. z.B. 
Brandrup und Immergut, Polymer Handbook, 2nd ed., John Wiley + Sons, New York (1975 ) ). 

Die GlasUbergangstemperatur der acrylierten Polyurethan-Dispersion liegt zwlschen 20 und 100' C. 

Bevorzugt warden solche Monomere eingesetzt, die zu einem Hompolymerisat Hjhren, dessen Gla- 
siibergangstemperatur liber den GlasUbergangstemperatur des vorgelegten Polyurethanharzes liegt. War- 
den Monomergemische eingesetzt, so handelt es sich dabei vorzugsweise urn solche Gemische, die zu 
einem Copolymerisat ftihren, dessen Glasabergangstemperatur Uber der GlasUbergangstemperatur des 
vorgelegten Polyurethanharzes liegt. 

Bevorzugt werden Monomergemische eingesetzt. Vorzugsweise setzen sich solche Gemische wie folgt 

a) 16 bis 100 Gew.-%, 
besonders 20 bis 90 Gew.-%, 

insbesondere 35 bis 85 Gew.-% ungesattigte, insbesondere ethylenisch ungesattigte Monomere, die aufler 
der ungesattigten Bindung keine weiteren reaktiven Gruppen tragen, 

b) 0 bis 65 Gew.-%, 
besonders 10 bis 60 Gew.-%, 

Insbesondere 15 bis 50 Gew.-% einpolymerisierbare, hydroxylgruppenhaltige Monomere, insbesondere 
ethylenisch mono-ungesattigte, hydroxylgruppenhaltige Monomere. 

c) 0 bis 7 Gew.-%, 

insbesondere 0 Gew.-% polyungesMttigte Monomere, insbesondere ethylenisch polyungesSttigte Mono- 
Die Auswahl der ungesattigten Monomeren, die keine weiteren reaktiven Gruppen enthalten, erfolgt 
nach den meohanischen und Vertraglichkeitseingenschaften. Es werden Acrylsaurealkylester, 
Methacrylsaure-alkylester und/oder Maleinsaure- Oder Furmarsaure-dialkylester eingesetzt, wobei die Alkyl- 
reste aus 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bestehen und in linearer Oder verzweigter aliphatischer Kette und/oder 
ais cycloaliphatischer und/oder (alkyl)aromatischer Rest angeordnet sind. "Harte" Monomere mit einer 
hohen Glasabergangstemperatur als Polymeres sind beispielsweise Monomere vom Vmyl-o-.m- oder p- 
Aromaten-Typ wie Styrol, a-substituierte Styrole wie a-Methylstyrol, o-, m- Oder p-Alkylstyrole wie Vinyl- 
toluol oder p-tert.-Butylstyrol, halogenierte Vinylbenzole wie o- oder p-Chlorstyrol, Methacrylsaureester mit 
kurzer Kette wie Methylmethacrylat, Ethylmethaorylat. Propylmethacrylat, Butylmethacrylat, Cyclohexylme- 
thacrylat, Isobornylmethacrylat, Dihydrodicyclopentadienylmethacrylat, (Meth)acrylamid und/oder (Meth)- 
acrylnitrii. "Weiche" Monomere sind dagegen Acrylsaureester mit einer langen Alkoholkette wie n-Butylac- 
rylat, Isobutylacrylat, tert-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat. Es konnen auch ungesattigte Ether wie 
Ethoxyethylmethacrylat Oder Tetrahydrofurfurylacrylat eingesetzt werden. Monomere vom Vinylester-Typ, 
vorzugsweise Vinylester der Versaticsaure konnen bei Snhaltung geeigneter Reaktionsbedingungen anteil- 
weise auch verwendet werden. 

Unter einpolymerisierbaren, hydroxylgruppenhaltigen Monomeren werden solche verstanden, die aufler 
einer po/ymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Gruppe noch mindestens eine Hydroxylgruppe an einem 
C 2 bis C 2 o Kohlenstoffgerust enthalten. Es sind hauptsSchlich ungesattigte Veresterungsprodukte der 
allgemeinen Formel 

r"-ch=cr'-x-r- 

worin R = -H oder -C„H a „.,, 

# n = 1 bis 6, bevorzugt n = 1, 
R" = -R Oder -COOC n H 2n ,,; R- = eine lineare Oder verzweigte Ci-s-Alkylgruppe mit 1 bis 3 OH-Gruppen, 
und X = -COO-, -CONH-, -CH 2 0- Oder -0-. 

Besonders geeignet sind (Meth)acryls3ure-hydroxyalkylester wie /3-Hydroxyethylacrylat, 0-Hydroxypro- 
pylmethacrylat Butandlol-1,4-monoacrylat Propylenglykolmonoacrylat, 2.3-Dihydroxypropylmethacrylat, 
Pentaerythrit-monomethacrylat, Polypropylenglykol-monoacrylat oder auch Fumarsaure-dlhydroxyalkylester, 
deren lineare, verzweigte oder cyclische Alkylgruppe 2 bis 20 Kohlenstoffatome enthait. Es konnen jedoch 
auch N-Hydroxyalkyl(m9th)acrylamide Oder N-Hydroxyalkyl-fumarsauremono- oder diamide, wie N- 
Hydroxyethyl-acrylamid oder N-(2-Hydroxypropyl)methacrylamid eingesetzt werden. Besonders elastische 
Eigenschaften sind beim Einsatz eines Reaktionsprodukts von Hydroxyalkyl-(meth)acrylat mit e-Caprolacton 
zu erhaltsn. Andere hydroxylgruppenhaltige Verbindungen sind Allylalkohoi, Monovinylether von Poiyolen, 
besonders Diolen, wie Monovinylether des Ethylenglykols und Butandiols, sowie hydroxylgruppenhaltige 
Allylether Oder -ester wie 2.3-Di-hydroxypropyl-monoalfylether, Trimethytolpropan-monoallyletrier odsr 2.3- 
Dihydroxypropansaure-allylester. Besonder geeignet sind Hydroxyalkyl(meth)acrylate, z.B. Hydroxyethyl- 
(meth) acrylat. 

Unter ethylenisch polyungesattigten Monomeren werden Verbindungen mit mindestens 2 radikalisch 
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polymerisierbaren Doppelbindungen nach der allgameinen Formel R-CH = CR -A-(-CR = CH-R) m , mit m » 1 
bis 3. bevorzugt m = 1, verstanden. wobei neben den weiter oben angegebenen Bedeutungen A das 
allgemeine, tragende chemische GnjndgerQst Kir die reaktive Doppelbindung ist. Beispieie fOr A sind der c-. 
m- Oder p-Phenylrest und Reste der Formel -X-Alkyl-X, worin Alkyl bevorzugt 2 bis 18 C-Atome aufweisen, 
X und X gleiche Oder verschiedene verbindende Gruppen, z.B. -0-. -CONH-. -COO-. -NHCOO- Oder -NH- 
CO-NH- sind. A kann z.B. ein Benzolring wis im Divinylbenzol sein; der gegebenenfalls auch substituiert 
sein kann wie p-Methyldivinylbenzol Oder o-Nonyldivinylbenzol. 

Andere geeignets polyungesattigte Monomere sind Reaktionsprodukte aus Poiyalkoholen, besonders 
Dialkoholen, mit a,jS-ungesattigten Carbons3uren, wie sie schon definiert sind. Beispieie hierfUr sind 
Ethandioldiacrylat. Ethyienglykoldimethacrytat, 1 .4-Butandiol-diacrylat, 1 .3-HexandioWiacrylat, 
Neopentylglykol-dimethacrylat. Triethylenglykoldimethacrylat. Polyglykol-400-diacrylat. Glycerin-dimethacry- 
lat. Trimethylolpropan-triacrylat und/oder Pentaerythrit-di-acrylat. Urethan- und amidgruppenhaWge poly- 
funktionelle Monomere werden hergestellt durch Reaktion von beispielsweise Hexandiisocyanat Oder 
Methacrylsaure-fl-isocyanatoethylester mit Hydroxyethyl(meth>acrylat Oder (MethhacrylsSure. Beispieie fur 
anders aufgebaute geeignete Verbindungen sind Allylmethacrylat. Diallylphthalat. Butandioldivinylether, 
Divinylethylenharnstofi. Divinylpropylenhamstoff, Maleinsaurediallylester. Bis-maleinimide. Glyoxabisacryla- 
mid und/oder das Reaktionspradukt von Epoxidharz mit (Meth)acrylsaure Oder Fumarsaurenalbestern. 
Bevorzugt wird der Einsatz von difunktionellen ungesSttigten Monomeren wie Butandioldiacrylat Oder 
Hexandiol-diacrylat. Bei Verwendung von Glycidyl-methacrylat und Methacrylsaure entsteht das entspre- 
chende Glycerindlmethacrylat automatisch bei der Polymerisation. Oie Art und Menge an polyungesattigten 
Monomeren ist mit den Reaktionsbedingungen (Katalysatoren, Reaktionstemperatur, LSsemittel) sorgtaiBg 
abzustimmen. urn keine Gelierung zu erhalten. Die zugesetzte Menge an polyungesattigten Monomeren 
dient dazu. ohne Gelbildungen die mittlere Molmasse anzuheben. Bevorzugt ist es jedoch, kein polyunge- 
sattigtes Monomeres zuzusetzen. 

Bevorzugte Monomer-Kombinationen sind beispielsweise (Meth)-acrylsSurealkylester, Styrol, 
Hydroxyalkyl-(meth)acrylsaureester als mono-olefinisch ungesSttigte Verbindungen und gegebenenfalls 
geringe Mengen an Divinylbenzol, Butandiol-diacrylat Oder Hexandiol-diaycrlat als mehrfach ungesSttigte 
Verbindungen. 

Die als Vorlage. bzw. zum Voremulgieren der Monomeren verwendete Polyurethan-Dispersion ist 
bevorzugt anionisch und hat bevorzugt eine Teilchengro'fle von maximal 150 nm, bevorzugt unter 100 nm 
und besonders bevorzugt unter 50 nm. Die TeilchengrSBe der mit ungesattigten Monomeren umgesetzten 
Polyurethan-Dispersion ist stark abhangig von der Saurezahl der reinen Polyurethan-Dispersion und ihrem 
Mengenanteil im Endprodukt. Die Saurezahl der reinen PU-Dispersion wird festgelegt durch die geforderte 
Saurezahl der acrylierten PU-Dispersion und dem Anteil der Monomeren nach der Formel 

"(Endprodukt) * 100 



100 - X Monomer 



Die SSurezahl der reinen Polyurethan-Dispersion sollte zwischen 20 und 50 liegen. Die obere Grenze 
liegt bevorzugt unter 45. die untere Grenze bevorzugt Uber 25. Die Herstellung dieser Dispersion erfolgt 
durch Kettenverlangerung eines NCO-Prepolymeren mit endstandigen Isocyanatgruppen mit Polyaminen 
und/oder Hydrazin nach Neutralisation mit tert. Aminen und Emulgieren in Wasser. Hierbei werden 
bevorzugt alls Isocyanatgruppen mit Diaminen. gegebenenfalls unter anteilweiserh Zusatz von hSheren 
Polyaminen umgesetzt, wobei praktisch keine basischen Aminstickstoffatome Ubrig bleiben sollen. Es 
werden bevorzugt harnstoffgruppenhaltige Polyurethandispersionen hergestellt, die mindestens 2, bevorzugt 

4 Urethangruppen und mindestens 1 Carboxylgruppe im NCO-Prepolymer enthalten. Mit Hilfe dieses 
Verfahrens enstehen hochmolekulare Produkte mit verbesserter Dispergierbarkeit. 

Die Herstellung des isocyanatgruppenhaltigen Prepolymeren ertolgt durch Reaktion von Poiyalkoholen, 
bevorzugt Dialkoholen, bzw. Dialkoholgemischen, mit uberschijssigen Polyisocyanaten bei Temperaturen 
bis zu 150'C, bevorzugt 50 bis 130'C in drganischen L8semitteln. die nicht mit Isocyanatgruppen 
reagieren. Die Reaktion wird solange durchgeftihrt bis praktisch alls Hydroxylfunktionen umgesetzt sind. Urn 
die Isocyanatendstandigkeit des Prepolymeren zu sichern, werden die Isocyanatverbindungen im allgemei- 
nen in solchen Mengen eingesetzt, dafl sich ein stdchiometrischer Gberschufl an Isocyanat von mindestens 

5 % ergibt. Der bevorzugte Bereich liegt bei etwa 1.1 bis 2.5 NCO-Gruppen Kir jedes vorhandene aktive H- 
Atom. Das stb'chiometrische Verhaltnis von NCO zu OH-Gruppen liegt besonders bevorzugt zwischen 1 .3 
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und 1.1 zu 1. Der NCO-OberschuB kann durch Verringern des Anteils an OH-Komponenten oder umgokehrl 
durch Zusatz von Di-oder Triisocyanaten erhaltan warden. Das NCO-Prepolymer enthalt wenigstens 1 
Gew.%, vorzugsweise wenigstens 2 Gew.-% Isocyanatgruppen bezogen auf den Feststoff. Die obere 
Grenzs IJegt bei etwa 10 Gew:-%, vorzugsweise bei 5 Gew.-%. Es entha'lt mindestens S % Urethangruppen, 
bevorzugt mindestens 10 Qew.-% und hochstens 25 Qew.-%, bevorzugt hSchstens 20 Gew.-% NHCOO- 

Die zur Herstellung des Prepoiymeren eingesetzten Polyole konnen niedrigmolekular und/oder hochmo- 
lekular sein, aber auch reaktionstrage Carboxylgruppen enthaltan. Das Polyolgemisch enthait eine OH-Zahl 
von 50 bis 400; die obere Grenze liegt bevorzugt unter 300 und besonders bevorzugt unter 200. Sie wird 
erhaltan durch niedrigmolekulare Diole, die in dem Gemisch anteilweise enthalten sind und die eine 
Molmasse von 90 bis etwa 350 haben und ailphatische, aiicyclische Oder aromatische Gruppen enthalten 
kSnnen. Beispiele hierfOr sind 1.4-Butandiol, 1 ,2-Butylenglykol, 1 ,6-Hexandiol, 1.2-Cyclohexandiol, 1.4- 
Cyclohexandimethanol, Neopentylglykol, Hydroxypivalinsaure-neopentylglykolester, hydroxyethyliertes Oder 
Hydroxpropyliertes Blsphenol A, Blsphenol F, hydriertes Bisphenol A, hydriertes Bishpenol F und deren Mi- 
schungen. Die Polyole kSnnen geringe Anteile an hoheren Poiyolen wie beispielsweise Trimethylolpropan, 
Trimethylolethan enthalten, urn eine Verzweigung einzufilhren. Die Menge mufl jedoch so klein sein, da/! 
keine vernetzten Produkte entstehen. 

Unter niedrigmolekularen Diolen werden auch solohe verstanden, die neben zwei Hydroxylgruppen noch 
eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe wie beispielsweise Carboxylgruppe enthalten. Sie dienen dazu 
dem im allgemeinen nicht mit Wasser vertraglichen Polyurethan eine so grofle Saurezahl zu geben, dafl 
das neutrallsserte Produtkt stabil in Wasser zu emulgteren ist, Bevorzugt werden Carbonsaure- Oder 
Carboxylatgnjppen verwendet. Sie sollen so reaktionstrage sein, dai! die Isocyanatgruppen des Diisocya- 
nats vorzugsweise mit den Hydroxylgruppen des Molekills reagieren. Es werden dazu beispielsweise 
Alkansauren mit zwei Substituenten am a-endstandigen Kohienstoffatom eingesetzt. Der Substituent kann 
eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe oder bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. Diese Polyole haben 
wenigstens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im Molekiil. Sie haben zwei bis etwa 25, 
vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispiele fflr solche Verbindungen sind DihydroxyproplonsSure, 
Dihydroxybernsteinsaure und Dihydroxybenzoesaure. Eine besonders bevorzugte Gruppe von Dihydroxyal- 
kansauren sind die a,a-Dimethylolalkansauren, die durch die Strukturformel 



gekennzeiohnet sind, worin R= Wasserstoff Oder eine Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen 
bedeutet. Beispiele ftir solche Verbindungen sind 2.2-Dimethylolessigsaure, 2.2-Dimethylolpropionsaure. 
2.2-Dimethylolbuttersaure und 2.2-Dimethylotpentansaure. Die bevorzugte Dihydroxyalkansaure ist 2.2- 
Dimethylolpropionsaure. Das Carboxylgruppen enthaltende Polyol kann 3 - 30 Ge.-%, vorzugsweise 5 - 15 
Gew.-%, der gesamten Polyolbestandteile im NCO-Prepolymer ausmachen. 

Hochmolekulare Polyole bestehen bevorzugt Oberwiegend aus gesattlgten Polyesterdiolen mit einer 
bevorzugten Hydroxylzahl von 30 bis 150, besonders bevorzugt von 60 bis 130 und einer bevorzugten 
Molmasse von 400 bis 5000, besonders bevorzugt von 800 bis 3000. Die bevorzugt linearen Polyesterdiole 
werden durch Versterung von organischen Dicarbonsauren Oder ihren Anhydriden mit organischen Diolen 
hergestellt Oder leiten sich von einer Hydroxycarbonsaure oder einem Lactpn ab. Um verzweigte Polyester- 
polyole herzustellen, konnen in geringem Umfang Polyole oder Polycarbonsauren mit einer hoheren 
Wertigkeit eingesetzt werden. Die Dicarbonsauren und Diole konnen lineare Oder verzweigte ailphatische, 
cycloaliphatische Oder aromatische Dicarbonsauren Oder Diole sein. 

Die zur Herstellung der bevorzugt linearen Polyester verwendeten Diole bestehen beispielsweise aus 
Alkylenglykolen wie Ethylenglykol, Propyienglykol. Butyienglykol, Butandiol-1.4, Hexandiol-1 .6, Neopentyl- 
glykol und andere Diole wie Dimethylolcyclohexan. Es kSnnen auch Polyolgemische eingesetzt werden, 
z.B. durch Snestern von kleinen Mengen an hdheren Poiyolen, wie Trimsthylolethan, Trimethylolpropan, 
Glycerin Oder Pentaerythrit. Ole Menge mufl so dosiert werden, dafl keine vernetzten Polyurethane 
entstehen. Die Saurekomponente des Polyesters besteht in erster Linie aus niedermolekularen Dicarbon- 
sauren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 30, bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatomen im MolekQI. Geeignete 
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Sauren sind beispielsweise o-Phthalsaure. Isophthalsaure. Terephthalsaure. Tetrahydrophthalsaure. Cyclo- 
hexandicarbonsaure. Barnsteinsaure, AdipinsSure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Maleinsaure. Fumarsaure. 
SiutarsSura, Hexachlorheptandicarbonsaure. Tetrachlorphthalsaure und/oder dimarisierte Fettsaure. Bei der 
Bildung von Polyesterpolyolen konnen aucti kleinere Mengen an Carbonsauren mit 3 Oder mehr Carboxyl- 
5 gruppen beispielsweise Trimellithsaureanhydrid anwesend sein. Um verseifungsstabile Bindungert zu be- 
kommen, warden Gemische von Dicarbonsaure, die keine Anhydride bilden, besonders von aromatischen 
Dicarbonsauren, wie Isophthalsaure, und aiiphatischen Dicarbonsauren, wie AdipinsSure. bevorzugt einge- 

Erfindungsgemaa warden auch Polyesterdiole verwendet, die durch Umsetzen eines Lactons mit einem 

10 Diol erhaltan warden. Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte .-Caprolacton verwen- 
det. Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermolekulare Polyole wie Ethylenglykol. 1.3-Propandiol. 1.4- 
Butandiol, Dimethylolcyclohexan gestartet. Es konnen jedoch auch andere Reaktionskomponenten wie 
Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine Oder auch Harnstoff mit Caprolacton umgesetzt warden. Als hohermole- 
kulare Diole eignen sich auch Polylactamdiole die durch Reaktion von beispielsweise <-Caprolactam mit 

is niedermolekularen Diolen hergestellt warden. 

Als typische multifunktionells Isocyanate eignen sich aliphatische, cycloaiiphatische und/oder aromati- 
sche Polyisocyanate mit mindestens zwei Isocyanatgruppen pro Molekiil. Bevorzugt werden die Isomeren 
Oder Isomerengemische von organischen D/isocyanatsn. Als aromatische Diisocyanate eignen sich Pheny- 
lendiisocyanat, Toluylendiisocyanat. Xylylendiisocyanat. Biphenylendiisocyanat, Naphthylendiisocyanat und 

20 Diphenyl-methandiisocyanat. 

Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenuber ultraviolettem Licht ergeben (cyclo)aliphatische Diisocya- 
nate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Beispiele hierfiir sind Isophorondiisocyanat, Cyetopentylen- 
diisocyanat. sowie die Hydrierungsprodukte der aromatischen Diisocyanate wie Cyclohexylendiisocyanat, 
Msthylcyclohexylendiisocyanat, und Dicyclohexylmethandiisocyanat Aliphatische Diisocyanate sind Verbin- 

25 dungen der Formei 



worin r eine ganze Zahl von 2 bis 20, insbesondere 6 bis 8 ist und R. das gteich oder verschieden sein 
kann. Wasserstoff Oder einen niedrigen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen. vorzugsweise 1 Oder 2 C-Atomen 
darstellt. Beispieie hierfur sind Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat. Pentamethylendiisocya- 
nat, Hexamethylendiisocyanat. Propylendiisocyanat. Ethylethylendiisocyanat, Dimethylethylendilsocyanat 

5 Methyltrimethylendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat. Besonders bevorzugt werden als Diisocyanate 
Isophorondiisocyanat und Dicyclohexyl-methandiisocyanat. Die zur Bildung des Prapolymeren gebrauchte 
Polyisocyanat-Komponente kann auch einen Anteil hoherwertiger Polyisocyanate enthalten, vorausgesetzt 
sie wird nicht durch Gelbildungen beeintrachtigt. Als Triisocyanate haben sich Produkte bewShrt, die durch 
Trimerisation oder Oligomerisation von Diisocyanaten Oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit polylunk- 

"° tionellen OH- oder NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen entstehan. Hierzu gehSren beispielsweise das 
Biuret von Hexamethylendiisocyanat und Wasser. das Isocyanurat .des Hexamethylendiisocyanats, das 
Addukt von Isophorondiisocyanat an Trimethylolpropan oder Oxadiazintrione. Die mittlere FunktionalitSt 
kann gegebenenfalls durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. Beispiele (Or solche kettanabbre- 
chanden Monoisocyanafe sind Phenylisocyanat, Cyclohexylisocyanat und Stearylisocyanat. 

Die erfindungsgemafl verwendeten NCO-Prepolymsre konnen durch gleichzeitige Umsetzung des 
Polyols oder Polyolgemisches mit einem Diisocyanat-Oberschufl hergestellt werden. Andererseits kann die 
Umsetzung auch in vorgeschriebener Reihenfolge stufenweise vorgenommen werden. Die Umsetzung kann 
gegebenenfafls in Gegenwart eines Kataiysators wie Organozinnverbindungen und/oder tertiSren Aminen 
durchgefuhrt werden. Um die Reakttonsteilnehmer in flUssigem Zustand zu halten und eine bessere 

50 Temperaturkontrolle wShrend der Reaktion zu armoglichen, ist der Zusatz von organischen Lasemitteln, die 
keinen aktiven Wasserstoff nach Zerewitinoff enthalten, mBglich. Verwendbare Ldsemittel sind beispiels- 
weise Dimethyiformamid. Ester, Ether wie Diethylenglykol-dimethylether, Ketoester, Ketone wie Methylethyl- 
keton und Aceton, mit Methoxygruppen substituierte Ketone wie Methoxy-haxanon, Glykoletherester. 
chlorierte Kohlenwasserstoffe, aliphatische und alicyclische Kohlenwasserstoffpyrrolidone wie N-Methylpyr- 
rolidon. hydrierte Furana, aromatische Kohlenwasserstoffe und deren Gemische. Die Menge an Lfisemittel 
kann in weiten Grenzen variieren und solite zur Bildung einer Prapolymer-USsung mit geeigneter Viskositat 
ausreichen. Meistens genugan 0.01 bis 15 Gew.-% LSsemittel, vorzugsweise 0.02 bis 8 Gew.-% LBsemittel 
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bezogen auf den Festkorper. Sieden die gegebenenfalls nicht wasserldslichen Losemittel niedrigar als das 
Wasser, so konnen sie nach der Herstellung der harnstoffhaltlgen Polyurethan-Dispersion durch Vakuumdi- 
stillation Oder Dtlnnschichtverdampfung schonend abdesfflliert werdsrt. Hohersiedende LSsemittel sollten 
weitgehend wasserlSslich sein und verbleiben in der waflrigen Polyurethan-Dispersion, urn das Zusamrnen- 
flieOen der Polymer-Teilchen wahrend der Hlmbildung zu erieichtern. Besonders bevorzugt werden als 
Losemittel Ketone, wie Methyl-ethyl-keton, die nach der Emulsionsbildung vollstandig abdestJIIiert werden. 
Die anionischen Qruppen des NCO-Prepolymeren werden mit einem tertiaren Amin mindestens 
. teiiweise neutralisiert. Die dadurch geschaffena Zunahme der Dispergierbarkeit in Wasser reioht ftlr eine 
unendliche Verdtlnnbarkeit aus. Sie reicht auch aus, um das durch Kettenverlangerung erhaltene neutrali- 
sierte harnstotfgruppenhaltige Polyurethan bestandig zu dispergieren. Geeignete tertiaVe Amine sind bei- 
spielsweise Trimethylamin, Triethylamin, Dimsthylanilin, Dlethylanilin, N-Methylmorpholin. Das NCO-Prepo- 
lymer wird gegebenenfalls nach Vermischen mit bis zu 10 Gew.-%, bevorzugt unter 6 Gew.-%, Polyisocya- 
naten mit mehr als zwei NCO-Gruppen, bevorzugt Triisocyanaten, und anschlieBender Neutralisation, mit 
Wasser verdiinnt und ergibt dann eine feinteilige Dispersion. Kurz danach werden die noch vorhandenen 
Isooyanatgruppen mit Di-aminen, gegebenenfalls unter anteilweisem Zusatz von hoheren Polyaminen mit 
primSren und/oder sekundSren Amlnogruppen als Kettenverlangerer umgesetzt. Diese Reaktion fuhrt zu 
einer weiteren VerknUpfung und Erh3hung der Molmasse. Die Konkurrenzreaktion zwischen Amin und 
Wasser mit dem Isocyanat mufl, um optimale Eigenschaften zu erhalten, gut abgastjmmt (Zeit, Tempsratur, 
Konzentration) und fUr eine reproduzierbare Produktion gut Uberwacht werden. Als Kettenverlangerer 
werden wasserlSsliche Verbindungen bevorzugt, weil sie die Oispergierbarkeit des polymeren Endproduktes 
in Wasser erhohen. Bevorzugt werden organische Diamine, weil sie in der Regal die hBchste Molmasse 
aufbauen, ohne das Harz zu gelieren. Voraussetzung hierftlr ist jedoch, daU das VerhSltnis der Aminogrup- 
pen zu den Isocyanatgruppen zweckentsprechend gewahlt wird. Die Mange des Kettenverlangerers wird 
von seiner Funktionalitat, vom NCO-Gehalt des Prepolymeren und von der Dauer der Reaktion bestimmt. 
Das Verhaltnis der reaktiven Aminogruppen im Kettenverlangerer zu den NCO-Gruppen im Prepolymeren 
sollte In der Regel geringer als 1:1 und vorzugsweise im Bereich von 1:1 bis 0.5:1 liegen. Die Anwesenheit 
von uberschiissigem aktiven Wasserstoff, insbesondere in Form von primaren Aminogruppen, kann zu 
Polymeren mit unerwunscht niedriger Molmasse fdhren. Die Molmasse kann durch Zusatz von Polyisocya- 
naten, z.8. Diisocyanaten Oder Triisocyanaten erhb'ht werden. Als Polyisooyanate mit mehr als zwei NCO- 
Gruppen, die vor Oder nach der Kettenverlangerung zu dem NCO-Gruppen enthaltenden Prepolymeren 
zugefuhrt werden konnen, eignen sich z.B. solche mit einer Molmasse von 165 bis 750. Besonders 
geeignet sind Triisocyanate mit einer derartigen Molmasse. En anderer bevorzugter Weg ist der Zusatz von 
mehr als zwei NCO-Gruppen enthaltenden Polyisocyanaten, insbesondere Triisocyanaten, nach der Ketten- 
verlangerung. Als Beispiela fflr Triisocyanate konnen die vorstehend filr den Einbau in das NCO- 
Prepolymer genannten verwendet werden. Es versteht sich, daS die obere Zusatzmenge durch die Gefahr 
einer Gelbildung bzw. schlechte Dispergierbarkeit begrenzt wird. 

Pofyamina sind im wesentlichen Aikylen-Polyamine mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise etwa 
2 bis 15 Kohlenstoffatomen. Sie kSnnen Substituenten tragen, die keine mit isocyanat-Gruppen reaktionsfa- 
hige Wasserstoffatome haben. Beispiele sind Polyamine mit linearer Oder verzweigter aliphatischer, 
cyctoaliphatischer Oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei primaren Aminogruppen. Als Diamine 
sind zu nennen Ethytendiamin, Propylendiamin, 1 .4-Butyldiamin, Piperazin, 1 .4-Cyclohexyl dimethylamin, 
Hexamethyfendlamin-1 .6, Trimethylhexamethylendiamin, Menthandiamin, Isophorondiamin,- 4.4'-Diaminodi- 
cyctohexylmethan und Aminoethylethanolamin. Sevorzugte Diamine sind Alkyl- oder Cycloalkyldiamine wie 
Propylendiamin und 1-Amino-3-ammomethyl-3.5.5-trimemylcbyclohexan. Die Kettenverlangerung kann 
wenigstens teiiweise mit einem Polyamin erfolgen, das mindestens drei Aminogruppen mit raaktionsfahigem 
Wasserstoff aufweist, z.B. Diethylentriamin. Als Kettenverlangerer konnen auch Diamine verwendet werden. 
deren primaren Aminogruppen ais Ketimine geschOtzt sind, und die erst bei Anwesenheit von Wasser durch 
Abspaltung das Ketons reaktiv werden. Um sin Gelieren bei der Kettenverlangerung zu verhindern, konnen 
insbesondere bei sehr hohem NCO-Gehalt auch xleine Anteile von Monoaminen wie Ethylhexylamin 
zugesetzt werden. 

Die vorstehend definierten Polymerisate bilden die Bindemittel auf waflriger Basis der erfindungsgemaS 
verwendeten Oberzugsmittel und konnen, falls nStig. von nicht-ungesetztem Monomer durch Erhohen der 
Temperatur und gegebenenfalls Anlagen von Vakuum unter Abdestillieren des UberschOssigen Monomers 
gereinigt werden. Sie konnen gegebenenfalls wetter neutralisiert werden, wodurch eine ausreichende 
WasserverdUnnbarkeit entsteht. Zur Neutralisation konnen Ammoniak und/oder Amine (insbesondere Alkyla- 
mine), Aminoalkohole und cyclische Amine, wie Di- und Triethylamin, Dimethylaminoethanolamin, Dlisopro- 
panolamin, Morpholin, N-Alkylmorphol!n, eingesetzt werden. Fur die Neutralisation werden leicht fliichtige 
Amine bevorzugt 
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Die erfindungsgemaSen wasrigen Uberzugsmittel werden bevorzugt farbig pigmentiart. Als Farbmittel 
konnen z.B. solche eingesetzt werden. wie sie in der deutschen Norm DIN 55944, Blatt 1-4 vom November 
1973. beschrieben sind. Es sind auch handelsObliche Pigmentpraparationen geeignet. Die erfindungsgemS- 
Oen Uberzugsmittel sind besonders geeignet zur Bnarbeitung von Effektpigmenten, wie z.S. Metallpigme- 
nten (z.B. Alubronzen) und/oder Perlglanzpigmenten und/oder Interferenzpigmenten. woraus hervorragende 
Effektiacke resultieren. Die Effektpigmante. wie die Metallpigmente bzw. Perlglanzpigmente konnen z.B. 
durch einfaches Vermischen in die waflrigen Bindemittel eingearbeitet warden, gegebenenfails durch 
anteilige Mitverwendung von Losemitteln, Wasser. Dispergierhilfsmitteln und Verdickungsmitteln. Bne 

Soften farbige Metalleffekte Oder Unifarbtona erhalten warden, so werden die jeweiiigen Pigmente mit 
einem Anreibeharz auf z.B. Perlmuhlen sorgfaltig angerieben (dispergiert). Verwendbara Anreibeharze sind 
z.B. die vorher beschriebenen Polyurethan-Dispersionen oder auch kettenverlSngernde reina Polyurethan- 
Dispersionen nach Neutralisieren und Anquellen mit organischen Losemitteln und gegebenenfails Wasser. 
Auflerdem konnen verwendet werden wasserverdUnnbare Polyesterharze, Acrylatharze und/oder Carboxyl- 
gruppen enthaltende nicht kettenverlSngerte Polyurethanharze. Oie Menge des, zugesetzten Pasten- bzw. 
Anreibeharzes Oder Anreibemittels sollta so klein wie moglich sain, jedoch konnen bei schlecht benetzbaren 
Pigmenten bis zu 20 Gew.-% des 8indemittels durch das Pastenharz ersetzt werden. 

Besonders bevorzugt und geeignet als Anreibeharz fur Pigmante ist auch ein Harz, das durch radikali- 
sche Losungspolymerisation erhalten wird. Bevorzugt waist ein derartiges Harz eine zahlenmittlere Mol- 
masse (Mn) von 10000 bis 500000. eine Glasiibergangstemperatur von -50 bis +150*C, eine SSurezahl 
von 0 bis 80 (mgKOH) pro g Festharz). eine Hydroxylzahl von 60 bis 250 (mgKOH pro g Festharz) und eine 
Viskositat von 5 bis 100 Pa.s, 50%ig gemessen in Butoxyethanol bei 25* C, auf. Es besteht bevorzugt aus 

a) 0 bis 12 Gew.-%, insbesondera 1 bis 10 Gaw.-% ctf-ungesattigten Carbonsauren, 

b) 10 bis 65 Gew.-%, insbesondere 15 bis 50 Gew.-% einpolymerisierbaren, hydroxylgruppenhaltigen 
Monomeren, insbesondere ethylenisch mono-ungesattigten, hydroxylgruppenhaltigen Monomeren, 

c) 0 bis 7 Gew.-%, insbesondere 0.1 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 1.0 bis 3 Gew.-% 
polyungesattigtsn Monomeren, insbesondere ethylenisch polyungesSttigten Monomeren und 

d) 16 bis 90 Gew.-%, insbesondere 35 bis 85 Gew.-% ungesattigten, insbesondere ethylenisch 
ungesattigten Monomeren, die aufler der ungesattigten Bindung keine weiteren reakSven Gruppen trag8n. 

Baispiels fUr die ungesattigten Monomeren sind die vorstehend fUr die Harstallung der Bindemitteldi- 
spersion beschriebenen ungesattigten Monomeren. Urn dieses bevorzugte Harz ais Anreibeharz zu verwen- 
den, wird es zweckmaflig mit Monoaminen (z.B. aliphatische, wie schon vorher zur Neutralisation be- 
schrieben) zumindest teilweise neutralisiert und mit Wasser auf eine fur die Anreibung geeignete Viskositat 
verdOnnt. 

Bei Verwendung von anderen Anreibeharzen kann auch ohne Zusatz von Wasser angerieben werden. 
Die erhaltene Paste wird dann dem Uberzugsmittel zugesetzt und gegebenenfails anschlieGend neutralisiert 
und mit Wasser verdunnt. 

Bn solches bevorzugtas Anreibebindemittel ist beispielsweise ein Urethanmodifizierter Polyester, der 
mit wasserverdunnbaren organjschen LSsemitteln anverdtinnt ist und hergestellt wird durch Umsetzung 

a) eines OH-Gruppen enthaltenden gesattigten Polyesters, erhalten durch Kondensation von einem 
Oder mehreren mehrwertigen Alkoholen und aromatischen. aiiphatischen und/oder cycloaliphatischen Poly- 
carbonsauren Oder deren Anhydridan, mit 

b) einem Oder mehreren aromatischen, cycloaliphatischen Oder aliphatischen Polyisocyanatan, wobei 
das Squivalentverhaitnis von OH-Gruppen zu Isocyanat-Gruppen 10:1 bis 1:1 betragt und ein Tail der 
mehrwertigen Alkohole zusatzlich eine freie Carboxylgruppe, die am o-C-Atom zusatzlich zwai Alkylolgrup- 
pen als Substituenten aufweist, z.B. Dimethylolpropionsaure, enthait. Der Anteil der freien Carboxylgruppen 
ist derart, dafl die Saurezahl des Harzes 40 bis 100 betragt. Die Harstallung solcher Harze. die aufgrund 
ihrer Saurezahl von 40 bis 100 nach Neutralisation wasserloslich sind, wird z.B. in der DE-OS 19 15 800 

Weiterhin konnen den erfindungsgemaSen Qberzugsmitteln ubliche rheologische anorganische Oder 
organische Additive zugesetzt warden, so wirken als Verdicker beispielsweise wasserlSsIiche Celluloseether 
wie Hydroxyethylcellulose, Methylcellulose Oder Carboxymethylcellulose, synthetische Polymere mit ioni- 
schen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol, Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)- 
acrylsaure. Polyvinylpyrrolidon. Styrol-Maleinsaureanhydrid Oder Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymere 
und ihra Derivate oder auch hydrophob modifizierte ethoxylierta Polyurethane Oder Polyacrylate. Besonders 
bevorzugt werden carboxylgruppenhaltige Polyacrylat-Copofymere mit ainer SSurezahl von 60 bis 780. 
bevorzugt 200 bis 500, die auch zur Benetzung der metalleffeWpigmente verwendet werden kdnnen. 

Losemittel und Neutralisationsmittel, wie sie beispielsweise fOr die Poly(meth)acrylatharze vorstehend 
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beschrieben warden, konnen zur Korrektur der rheologischen Sgenscrtaften sowie der pH-Werte und zur 
Verbesserung dor Lagerbestandigkeit und Verspritzbarkeit den erfindungsgemaflen Oberzugsmitteln zuge- 
setzt werden. In den erfindungsgemaflen Oberzugsmittefn wird der Anteil an organlschen Losemitteln 
moglichst gsring gehalten, er liegt beispielsweise unter 15 Gew.-%, bevorzugt unter 12 Gew.-%. Die 

5 LSsemittelmenge darf jedoch nicht soweit gesenkt werden, dafl durch zu schnelle Koagulation der 
Dispersion ein storungsfreies Applizieren des Lackes beeintrachtigt wird. 

Die erfindungsgemaflen Oberzugsmittel sind strukturviskos und weisen im allgemeinen einen Festkor- 
pergehalt von etwa 10 bis SO Gew.-% auf. Die Strukturviskositat des Oberzugsmittels ISOt sich' durch den 
Losemittelgehalt, das Neutralisationsmittel und den Neutralisationsgrad, sowie den FestkSrper beliebig 

io einstetlen. Der Festkorpergehalt varriiert mit dem Verwendungszweck des Oberzugsmittels. FOr Metallic- 
lacke liegt er beispielsweise bevorzugt bei 10 bis 25 Gew.-%. FOr unifarbige Lacke liegt er holier, 
beispielsweise bei 15 bis 50 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaflen waflrigen Oberzugsmittel kSnnen bereits bei niedrigen Temperaturen, gegebe- 
nenfalls unter Zusatz von Katalysatoren gehartet werden. Die H3rtung kann auch nach Beschichten mit 

rs einem Ublichan Klarlack erfolgen, wobei vorgetroeknet oder bevorzugt nafl in nafl gearbeitet werden kann. 
Bei Verwendung von Zweikomponenten-Klarlacken (z.B. Acryl-lsocyanat und/oder Polyester-lsocyanat) 
werden bereits bei geringen Hartungstemperaturen besonders gCnstige Bgenschaften hinsiohtlich Wasser- 
festigkeit, Steinschlagbestandigkeit, Haftung und Wtterungsstabilitat erzielt. 

Derartige Harungstemperaturen liegen z.B. bei 80 bis 1 30 ' C. Mit einem Bnkomponenten-KIarlack 

20 (Acryl-Melamin oder Polyester-Melamin) sind Temperaturen Uber 120' C bevorzugt 

Die Schichtdicken der getrockneten Rime liegen bevorzugt bei 10 bis 30 urn fOr die Oberziige aus den 
erfindungsgemaflen Oberzugsmitteln und bei 30 bis 60 urn bei zusatzlicher Verwendung eines Klarlackes. 
Bevorzugt werden erfindungsgemaS "High-solids" als klare beoklacke verwendet. Die Beschichtung mit 
Klarlack 1st nicht unbedingt erforderlich. Sie ist besonders gunstig in der Kraftfahrzeugindustrie. 

is Durch Einsatz nicht vorvemetzter Blndemittel wird mit den erfindungsgemaflen Oberzugsmitteln ein 
guter Vertauf erzielt, was zu glatten Oberfiachen fBhrt. Daruber hinaus wird die Bronzeausrichtung bei 
Metailic-Ucken verbessert. Die Wasserfestigkeit der erzielten Oberzuge ist ausgezeichnet. Bei Verwendung 
auf dem Kraftfahrzeugsektor erzielt man sine ausgezeichnete Steinschlagbestandigkeit. 

Die erfindungsgerma/Sen wasserhaltigen und wasserverdiinnbaren Oberzuge weisen den Vortell auf, dafl 

jo sie nicht vergilben. Sie konnen sowohl als Basis- als auch als Decklacke verwendet werden. Bevorzugt ist 
dabei die Verwendung als Basislack, wobei diese Basislacke nach elner Vortrocknung mit einem klaren 
Decklack uberlacklert und dann beide Schichten gemeinsam getrocknet (eingebrannt) werden konnen. Als 
• klare Decklacke konnen sowohl die bekannten Oblichen losemffielhaltigen Ucke, z.B. Einkomponenten- und 
Zweikomponenten-Klarlacke (und hier besonders die Zweikomponenten-High-solld-Typen), als auch wasser- 

35 verdUnnbare Klarlacke eingesetzt werden. Mit den erfindungsgemaaen Oberzugsmitteln wird auf den ver- 
schiedensten UntergrUnden eine gute Haftung erzielt Gegenstand der Erfindung ist demgemafl auch die 
Verwendung der wa'Brigen Oberzugsmittel zur Herstellung eines Oberzuges auf einem Substrat durch 
Auftrag auf die Oberflache des Substrats, gegebenenfalls Oberschichten mit einem in Wasser oder in 
organischen Losemitteln gelosten Klarlack und Erwarmen auf Temperaturen von 60 bis 150' C. Substrate 

« sind die Oblichen mit Oberzugsmitteln dieser Gattung beschichteten Gegenstande, insbesondere Kraftfahr- 
zeugteile, die auch bereits mit einer Grundierung oder einem Fuller beschichtet sein konnen. 

Der Lackauftrag kann nach den Ublichen in der Lackindustrie gebr3uchlichen Methoden erfolgen, wie 
z.B. durch Spritzen, Rakaln, Tauchen, Walzen, wobei besonders die Moglichkeit des elektrostatischen 
Spritzens, wie eingangs erwahnt, auf sogenannten Hochrotationsglocken, zu nennen ist. 

45 Als Substrat sind die verschiedensten Metalle und Metall-Legierungen geeignet wie beispielsweise 
Eisen oder Stahl. Aluminium, Messing aber auch Kunststoffe und Glas. Der Auftrag kann direkt erfolgen 
Oder, wie in der Autoindustrie ublich, nach Aufbringen einer Kathaphorese-Grundierung und eines FOIIers. 



so Herstellungsbeispiel 1 



Herstellung des Bindemittels 
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A) Polyurethan-Dispersion (Komponente b)) 

In einem Reaktionsgefafl mit Ruhrer. Innenthermometer. RCickfluflkiiMer und Heizung warden 1047 g 
einss linearen Polyesters (aufgebaut aus Adipinsaure, Isophthalsaure und Hexandiol-1.6) mit einer Hydro- 
xylzaW von 135. einer SSurezahl von 1.3 und einer Viskositat von 290 mPa.s (gemessen in 80%iger 
losung in Aceton) nach Zusatz von 98.8 g Dimethylolpropionsaure. in 164 g N-Methylpyrrolidon homogen 
gelost. Danach vverden bei 45 'C 491 g Isophorondiisocyanat zugegeben und nach Abklingen der exother- 
men Reaktion langsam innerhalb von 2 Stunden auf 80 'C erwarmt Es wird bei dieser Temperatur 
gehalten, bis der NCO-Gehait 1.6% betragt. Unter Verdiinnen mit 164 g N-Methyl-Pyrrolidon und 1272 g 
Aceton wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und dann schnell hintereinander 66 g Triethylamin und 3038 g 
vollentsaJztes Wasser zugegeben. 5 Minuten nach Zugabe wird das durch RQhren gut dispergierte Harz mit 
einem Gemisch von 16.4 g Ethylendiamin und 71 g Wasser versetzt und anschlieflend die Reaktionstempe- 
ratur in 2 bis 3 Stunden auf 90' C erhoht. wobei das Aceton. gegebenenfalls unter Vakuum, abdestilliert 

Festkorper : 31 .4 Gew.-% (30 Min bei 1 50 ' C) 
SSurezahl : 28 (mgKOH pro g Festharz) 
pH-Wert : 7.8 

MEQ-Wert : 33 (Milliaquivalantes Amin pro 100 g Festharz) 



B) Umsetzung der Polvurethan-Dispersion mit ethylenisch ungesSttigtem Monomeren (Komponente a)) 

1351 g der oben hergestellten Polyurethan-Dispersion warden mit 364 g vollentsalztam Wasser 
verdiinnt und nach Erwarmen auf 90' C ein Gemisch aus 48.4 g Isobutylacrylat. 58.8 g Hydroxypropylme- 
thaorylat. 14 g Butylacrylat und 157.2 Methylmethacrylat innerhalb von 6 Stunden langsam zugegeben, in 
das vorher 2 g Azo-bisisobutyronitril aufgelost wurden. AnschlieOend wird solange gehalten, bis die 
Monomeren vollstandig auspolymerisiert sind, bzw. gegebenenfalls nachinitiiert Ein geringer Anteil Koagulat 
wurde abfiltriert Das VerhSitnis Polyurethan zu Acrylmonomeren betragt 60 : 40. 
Festkorper : 34.6 Gew.-% ( 60 Min 150' C) 
pH-Wert : 7.1 
MEQ- Wert : 21 




1927 g Butoxyethanol warden in einem Dreihalskolben unter RQckfluflkiihlung und Inertgas-AtmosphSre 
auf 120' C erwarmt und dann mit Hilfa eines Tropftrichters innerhalb von 3 Stunden unter gutem ROhren ein 
Gemisch aus 
92 g Methacrylsaure 
331 g Hydroxypropylacrylat 
462 g Isobutylacrylat 
1 134 g Methylmethacrylat 

34 g Hexandioldiacrylat n 
14 g tert.-Butyl-peroxy-2-ethoxyhexanoat 

unter Halten der Reaktionstemperatur von 12o'C langsam zugegeben. Es wird zweimal mit tert-Butyl- 
peroxy-2-ethylhexanoat im Abstand von 2 Stunden nachinitiert und dann das Harz auspolymerisiert. 
Endwerte: 

Festkorper : 51.6 Gew.-% (30 Min bei 180' C) 
Saurezahl : 29 mg KOH pro g Festharz 
Viskositat : 29 Pa»s bei FestkSrper 

575 g des hydroxylgruppenhaltigen Polymerisatharzes warden unter ROhren mit 27 g N-Methylmorpho- 
lin und 428 g Wasser versehen und 3 Stunden gertihrt. Diese Losung wird 24 Stunden bei Raumtemperatur 
belassen und, wenn notwendig, mit Methylmorpholin auf einen pH-Wert von 7.3 bis 7.6 eingestellt. 



BEISPIEL 1 
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Herstellung eines Metallic-Basislackes 

269 g der in Herstellungsbeispiel B benannten acryliertsn Polyurethan-Dlspersion werden unter Rijhren 
mit 5 g N-Methylmorpholin und 79 g Butoxyethartol versehen. Anschlieflend werden 322 g elner 3%igen 
5 handelstlblichen Verdickerlosung auf Basis elner Polyacrylatdispersion unter Ruhren zugegeben und mit N- 
Methylmorpholin auf einen pH-Wert zwischen 7.3 und 7.S eingestellt 

Parallel hierzu werden 40 g einer handelsUblichen Aluminiumbronze mit 65% Aluminiumbestandteil mit 
einem Gemisch aus 10 g Wasser, 10 g 8utpxyethanol, 15 g eines handelsilblichen HMM-Melaminharzes 
und 75 g des im Herstellungsbeispiel beschriebenen neutralisierten Pastenharzes angeteigt und an- 
ro schlieflend unter Ruhren in die oben beschriebene Bindemittellosung einflieflen gelassen. Unter Ruhren 
(ca.800 U/min) werden anschlieflend 175 g Wasser langsam zugegeben und schlieSlich mit Wasser auf elne 
Spritzviskositat von 30s nach DIN 53211 eingestellt. 



Herstellung einer Tonpaste 

498 g des im Herstellungsbeispiel beschriebenen neutralisierten und mit Wasser auf 27% Festkorper 
verdilnnten Pastenharzes werden mit N-Methyimorpholin auf pH 7.6 bis 8.0 eingestellt und mit 50 g eines 
anorganischen Schwarzplgmentes (Rufl), 337 g vollentsalztem Wasser sowie 9 g N-Methylmorpholin 15 min 
Im Dissolver bei 21 m/sec vordispergiert und anschlieGend 90 min auf einer PerlmUhle bei Temperaturen 
25 urn 60' C vermahlen. Das Mahlgut wird schlie/Jlich mit 96 g Wasser komplettiert. Diese Farbpaste weist 
sine hohe Transparenz auf und eignet sich hervorragend zum Tonen von wasserverdUnnbaren Metallic-und 
Uni-Basislacken. 



Herstellung eines schwarzen Uni-Basislaokes 

410 g der in Herstellungsbeispiel B benannten acrylierten Polyurethan-Dispersion werden unter RUhren 
mit 6.7 g N-Methylmorpholin und anschlieBend mit 364 g einer 3%igen handelsUblichen VerdickerlSsung 
auf Basis elner Polyacrylatdispersion versehen. Nach 1 5 min RUhren werden 208 g der in Beispiel 2 be- 
schriebenen schwarzen T3npaste sowie 52 g Butoxyethanol zugegeben. Mit Wasser wird sohliefllich auf 
eina Spritzviskositat von 30 s nach DIN 5321 1 eingestellt. 



Auf ein zinkphosphatiertes Karosserieblech, das mit einem Elektrotauchgrund und einem Fuller lackiert 
so wurde, werden mit einer Fliefibecherpistole soviel des nach Beispiel 1 Oder 3 beschriebenen Metallic- 
Basislackes bzw. Uni-Basis lackes aufgebracht dafl nach dem Tracknan von 5 min bei 20 ' C und zusatzlich 
5 min bei 80* C sine Trockenfilmstarke von etwa 15 urn verbleibt Danach wird mit einem handelsubfichen 
Klarlack (z.B. Zweikomponantenlack, High-solid) Oberlackiert und 30 min bei 130' C elngebrannt. Die 
Trockenfilmstarke des Klarlackes betragt ca. 40 urn. Die so erhaltene Lackoberflache weist einen feinen 
55 gleichmafligen hellen Metalleffekt auf. Der Lackfilm wird bis zum Fuller mit einem feinen Messer mit dem 
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sogenannten Leiterschnitt versehen und achtmal nach der sogenannten Kfebebandabriflmethode gotastet. 
Es wird kein Haftungsveriust vermerkt. Ene weitere. wie oben beschrieben, hergestellte Testpiatte wird 1 20 
Stunden in 40 ' C warmem Wasser gelagert. Nach einer Rekonditfonierungsphase von 1 Stunde ist der 
Lackfilm frei von Blasan, ohne Krauselung und ohne Vermattung. 



884 g einer handelsiibiichen Polyurethan-Dispersion mit einer Saurezahl von etna 25. die einen OH- 
Polyester enthalt. werden nach VerdQnnen mit 691 g vollentsalztem Wasser auf 80' C erwSrmt und ein 
Gemisch aus 71.8 g Butylacrylat, 87.4 g Hydroxyethylacrylat. 12-8 g Isobutylacrylat, 241.8 g Methylmethac- 
rylat und 10.4 g tert.-Butyl-peroxy-2-ethylhexanoat wird innerhalb von 3 Slunden zugegeben. Der Ansatz 
dickt ein und bildet griesahnliche Koagulate an Riihrer und Wandungen. 
(Gew.-Verhaltnis, Polyurethan : Monomer - 43 : 57) 



Herstellungsbeispiel 2: 



In einem Reaktionsgefafl mit RUhrer. Innenthermometer, RuckfluBkuhler und Heizung werden 410 g 
eines lineraren Polyesters (aufgebaut aus Adipinsaure, Isophthalsaure, Hexandiol-1.6) mit einer Hydroxyl- 
zahl 135, und einer Viskositat von 190 mPas (gemessen in 80 %iger LSsung in Aceton) nach Zusatz von 
40.2 g Dimethylolpropionsaure in 69 g N-Methylpyrrolidon homogen gelSst. Oanach werden bei 45' C 222g 
Isophorondiisocyanat langsam zugegeben. wobei die Reaktionstemperatur auf bis zu 80 ' C ansteigt. Es wird 
diese Temperatur gehalten bis der NCO-Gehalt 2.6 % betrSgt. Unter Verdunnen mit 69 g N-Methylpyrroli- 
don und 484 g Aceton wird bis auf Raumtemperatur abgekUhit. Dann wird eine LSsung von 67 g 
Isocyanurat des Isophorondiisocyanats in 67 g Aceton eingeruhrt. Nach Zusatz von 30 g Triethylamin wird 
das Harz in 1123 g vollentsalztem Wasser dispergiert und ein Gemisch von 12.6 g Ethylendiamin und 405 g 
Wasser schnell zugegeben. AnschlieDand wird die Reaktionstemperatur in 2 bis 3 Stunden auf 90* C 
erhoht. wobei das Aceton. gegebenenfalls unter Vakuum abdestilliert wird. 
Festkorper: 31.6 Gew.-% (30min 150' C) 
SSurezahl: 25 (mg KOH pro g Festharz) 
pH-Wert: 7.6 

MEQ-Wert: 34 (mAquiv. Amin pro 100 g Harz) 



B. Umseteung der Polyurethan-Dispersion mit ethylenisch unqesattigten Monomeren 

In 334 g der eben hergestellten Dispersion A), die mit 220 g vollentsalztem Wasser und 0.4 g 
Trieethylamin verdunnt wird, werden 139 g Methylmethacrylat. 69 g Hydroxyethylacrylat, 69 g Butylacrylat 
und 7 g Azo-bis-isobutyronitrii emuigiert. Man erhalt eine Monomeren-Emulsion. 1002 g der Polyurethan- 
Dispersion A) werden mit 150 g vollentsalztem Wasser in der Vorlage verdUnnt und danaeh 10 % der 
Monomeren-Emulsion und 0.7 g Azo-bis-isobutyronitrii zugegeben. Nach ErwSrmen auf 80 'C wird inner- 
halb von 2.5 Stunden die restliche Monomeren-Emulsion zugegeben und anschlieQend solange geharten, 
bis die Monomeren, gegebenenfalls unter Nachinitiierung vollstandig auspolymerisiert sind. Es entsteht eine 
stabile Dispersion, die keine Koagulationserscheinungen zeigt. 
Festkorper: 34.8 Gew.-% (60 min 150 - C) 
pH-Wert: 7.4 
SSurezahl: 16 
MEQ-Wert: 22 

Verhaltnis Polyurethan : Monomer: 60 : 40 
Mittiere TeiichengroSe: 166nm 



x (mit einer Polymerdi: 



Sa'urezahl unter 12 liegt) 
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A. Polyurethan-Dispersion 

In einem ReaktJonsgefai! mit RUhrer, innenthermometer, RuckfluflkCihler und elektrischer Hei2ung 
warden 743 g eines linearen Polyesters (aufgebaut aus Azelainsaure, (sophthatsa'ure und Hexandiol-f .6) mit 
einer Hydroxylzahl von 110 und einer Viskositat von 210 mPas (gemessen 80 %lg in Aceton) nach Zusatz 
von 178 g Dimethylolpropionsaure In 149 g N-Methylpyrrolidon homogen gelost. Danach warden bei 45 ' C 
535 g Isophorondilsocyanat zugegeben und nach Abklingen der exothermen Reaktion langsam Innerhalb 
von 2 Stunden auf 80* C erwa'rmt. Es wird bei dieser Temperatur gehalten, bis der NCO-Gehalt 2.2 % 
betragt. Unter Verdtlnnen mit 149 g N-Methylpyrrolidon und 1046 g Aceton wird auf Raumtemperatur 
abgekiihlt und dann schnell hintereinander 124 g Triethylamin und 2034 g vollentsalztes Wasser zugege- 
ben. nach 5 Minuten wird in das gut dispergierte Harz ein Gemisch von 19 g Ethylendlamin und 700 g 
Wasser zugesetzt. Anschlieflend wird die Reaktionstemperatur in 2 bis 3 Stunden auf 90 'C erhoht, wobei 
das Aceton, gegebenenfalls unter Vakuum abdestilliert wird. 
FestkSrper: 32.4 Gew.-% (30 min bei 150* C) 
Saurezahl: 50 (mg KOH pro g Festharz) 
pH-Weit 7.3 
MEQ-Wert 77 



B. Umsetzung der Polyurethan-Dispersion mit ethylenisch ungesattigten Monomeren 

In 160 g der Polyurethan-Dispersion A) gemischt mit 283 g vollentsalztem Wasser und 0,8 g 
Trieethylamin werden 138 g Styrol, 138 g Methylmethacrylat, 103 g Hydroxyethylacrylat, 103 g Sutylacrylat 
und 12.2 g Azo-bis-isobutyronitril emulgiert. Man erhStt eine Monomeren-Emulsion. 479 g der oben 
hergestellten Polyurethan-Dispersion A) werden mit 566 g vollentsalztem Wasser In der Vorlage verdOnnt 
und 10 % der Monomeren-Emulsion und 1.2 g Azo-bis-isobutyronitril zugegeben. Nach Erwarmen auf 80* C 
wird Innerhalb von 3 Stunden die restliche Monomeren-Emulsion zugegeben und anschlieflend solange 
gehalten, bis die Monomeren gegebenenfalls unter Nachinitiierung vollstandig auspolymerisiert sind. Es 
entsteht eine stabile Dispersion, die gut filtrierbar 1st und keine Koagulate zeigt. 
Festkorper: 34,2 Gew.-% (60 min 150" C) 
pH-Wert: 6.9 
MEQ-Wert: 22 

Verhaltnls PU : Monomer: 30 : 70 
Mittiere Teilchengrofle: 90 nm 

(gemessen durch Photonen-Relaxations-Spektroskopie) 



Beispiel 5: 

Mit der vorstehend in Hersteliungsbeispiel 2 erhaltenen Polyurethandispersion wurde, wie in Beispiel 1 
beschrieben, ein Metaliic-Basislack hergestellt, der zu guten Metalleffekten fUhrte. 



Anspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines MehrschichtUberzuges, bei dem auf ein Substrat ein gesattigtes 
BasisQberzugsmittel aus einer wSflrigen Dispersion sines Polymeren aufgebracht wird, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die wa/!rige Dispersion Teilchendurchmesser der polymeren Phase von 10 nm bis 500 nm 
aufweist, das Polymere eine zahlenmittlere Molmasse von 10000 bis 500000 und eine Saurezahl von 12 bis 
40 aufweist, und die Dispersion erhalten wurde durch Polymerisation ohne Emulgatorzusatz und in 
Anwesenheit von nicht-wasserloslichen Initjatoren, von 

a) 0,65 - 9 Gewichtsteilen carboxylgruppenfreien ungesattigten Monomeren, die aufler der ungesattigten 
Bindung keine - weiteren unter Polymerisations- und H2rtungsbedingungen reaktiven Gruppen enthatten, 
zusammen mit 0 - 65 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von einpolymerisierbaren hydroxyl- 
gruppenhaltigen Monomeren und/oder 0 • 7 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von ethyleni- 
sch ungesattigten Monomeren, in 

b) 1 Gewichtsteil, bezogen auf den Harzanfeil, einer waflrigen Dispersion eines narnstoffgruppenhaltigen 
Polyurethans, die durch KettenverlSngerung eines NCO-Gruppen enthaltenden Prepolymeren auf Polyester- 
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basis mit einem NCO-Gruppen-Gehalt von 1,0 bis 10 % mit mindestens zwei Urethangruppen pro MolekUl, 
mit Carboxylgruppen entsprechend einer Saurezahl von 20 - 50 und einer zahlenmittleren Molmasse von 
600 bis 6000. mit einem Polyamin mit primaren und/oder sekundSren Aminogruppen und/odor mit Hydrazin 
in waflrigem Medium ohne Emulgatorzusatz hergestellt wurde, 
5 und gegebenenfalls anschlieflenden Zusatz von Pigmenten. Fullstoffen, LBsemittaln, Verdickungsmitteln 
und/oder (iblichan Lackhilfsmittein und Zusatzstoffen, 

der so erhaltenen Basisuberzug abgelUftet, ein wasserverdUnnbares Oder in organischen LSsemitteln 
gelostet transparentes Uberzugsmittel aufgebracht und anschlieflend das so beschichtete Substrat einer 
Erwarmung bei Temperaturen bis zu 140* C unterworfen wird. 
ro 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dafl 1 bis 5 Gewichtsteile der Komponente a) 
pro ein Gewichtsteil dar Komponente b) verwendet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet. dafl die Saurezahl des Polymeren in 
der waflrigen Dispersion 1 S bis 30 betragt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dal! die SSurezahl der Komponente 
rs b) 25 bis 50 betragt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. dafl als carboxylgruppen- 
freies ungesattigtes Monomeres der Komponente a) Styrol, Styrolderivata und/oder (Meth)acrylderivate 

6. Varfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. dafl bei der Herstellung der 
20 waSrigen Dispersion des hamstoffgruppenhaltigen Polyurethans b) vor Oder nach der KettenverfSngerung 

des NCO-Gruppen enthaltenden Prepolymeren, Polyisocyanate mit mehr als zwai NCO-Gruppen zugesetzt 

7. Verfahren nach einem der Anspriiehe 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. dafl bei der Herstellung der 
waflrigen Dispersion des hamstoffgruppenhaltigen Polyurethans b) Polyamine in einer derartigen Menge 

is zugesetzt werden, dafl das Verhaltnis der reaktiven Aminogruppen zu den NCO-Gruppen geringer als Oder 
gleich 1 : 1 ist und bevorzugt im Bereich von 1 : 1 bis 0,5 : 1 liegt. 

8. WasserverdUnnbares Oberzugsmittel in Form einer waflrigen Dispersion eines Polymeren mit 
Teilchendurchmessern der polymeren Phase von 10 nm bis 500 nm. wobei das Polymere aine zahlenmitt- 
lere Molmasse von 10000 bis 500000 und eine Saurezahl von 12 bis 40 aufweist, und die Oispersion 

3D erhalten wurde durch Polymerisation ohne Emulgatorzusatz und in Anwesenheit von nicht-wasserldslichen 

a) 0.65 - 9 Gewichtsteilen carboxylgruppenfreien ungesattigten Monomeren. die aufler der ungesattjgtan 
Bindung keine weiteren unter Polymerisations- und Hartungsbedingungen reaktiven Gruppen enthaften. 
zusammen mit 0 - 65 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von einpolymerisierbaren hydroxyl- 

35 gruppenhaltigen Monomeren und/oder 0 - 7 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von ethyleni- 

b) 1 Gewichtsteil, bezogen auf den Harzanteil, einer waflrigen Dispersion eines hamstoffgruppenhaltigen 
Polyurethans, die durch KettenverlSngerung eines NCO-Gruppen enthaltenden Prepolymeren auf Polyester- 
basis mit einem NCO-Gruppen-Gehalt von 1,0 bis 10 % mit mindestens zwei Urethangruppen pro MolekQI, 

40 mit Carboxylgruppen entsprechend einer SSurezahl von 20 - 50 und einer zahlenmittleren Molmasse von 
600 bis 6000. mit einem Polyamin mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen und/oder mit Hydrazin 
in waflrigem Medium ohne Emulgatorzusatz hergestellt wurde, 

und gegebenenfalls anschlieflenden Zusatz von Pigmenten, FBIIstoffen. LSsemitteln, Verdickungsmitteln 
und/oder Qblichen Lackhilfsmittein und Zusatzstoffen. 
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